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ABO 3（ A,  B :  カチオン）の組成式で示されるペロブスカイト型酸化物は、易動
性格子酸素を有する代表的な酸化物であり、幾何学的制約条件や電荷の条件を満
たす限り異原子価カチオンを構造内に導入することができる。異原子価カチオン

















素が消費される M a r s - v an  K r e v e l en 機構を生かし、触媒の酸化還元特性を制御する
ことにより触媒活性や安定性を制御することを研究の主題とした。高温条件にお
ける触媒の酸化還元特性について検討するためのモデル反応として水蒸気共存の
エチルベンゼン脱水素 ( E B D H； 7 7 3 – 9 2 3  K )を選択した。また、より低温条件にお
ける触媒の酸化還元特性を検討するために水性ガスシフト ( W G S；4 7 3 – 6 0 3  K )反応
をモデル反応とした。ペロブスカイト型酸化物触媒の酸化還元特性は、A サイト・
B サイト置換や A/ B サイト比をごく僅かに変化させ構造を歪ませることによって
制御した。触媒の作動温度を低温化させるために、貴金属によってペロブスカイ
ト型酸化物の表面を修飾し、格子酸素の易動性を向上させた。また、これら検討
により見いだしたペロブスカイト型酸化物触媒が、E B D H および W G S に高活性・






じめとする酸化還元が可能な酸化物を用いた触媒が、E B D H および W GS 反応に効
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果的であり、水蒸気共存下において M a r s - v a n  K r e v e l en 機構で反応が進行すること
を明らかにした。  
第 2 章では、ペロブスカイト型酸化物を水蒸気共存の E B D H に適用し、ペロブ
スカイト型酸化物触媒の酸化還元特性を制御することにより、脱水素活性や安定
性に及ぼす影響について明らかにした。 L a 3 +を A サイトに用い、 B サイトに遷移
金属 ( M n ,  F e ,  C o ,  C r )を用いたペロブスカイト型酸化物を触媒として用い、その触
媒特性について反応温度 8 1 3  K にて検討した。その結果、L a M n O 3 - δ触媒が高活性・
高選択性を示した。そこで L a M n O 3 - δをベースに、格子酸素の易動性向上を狙い、
A サイトの L a 3 +を一部 C a 2 +、 S r 2 +および B a 2 +などの低原子価カチオンで部分的に
置換した結果、B a 置換した触媒が著しく高い脱水素活性を示すことを見いだした。
さらに L a 0 . 8 B a 0 . 2 M n O 3 - δの B サイト ( B = M n )を F e で部分置換を行うことによって、
高 い 初 期 活 性 を 維 持 し た ま ま 、 活 性 が 安 定 化 す る こ と を 見 い だ し た 。
L a 0 . 8 B a 0 . 2 F e 0 . 4 M n 0 . 6 O 3 - δ触媒は、工業触媒として用いられている F e – K 系酸化物触
媒よりも高い活性を示し、安定した触媒能を発現することがわかった。以上、ペ
ロブスカイト型酸化物触媒の A サイト置換の効果は、脱水素活性向上に寄与し、
B サイト置換の効果は、安定性に影響を及ぼすことを明らかにした。  
第 3 章では、高活性・高安定性を有するペロブスカイト型酸化物触媒における
E B D H の反応機構を明らかにし、ペロブスカイト型酸化物の触媒作用発現の学理
について検討した。反応機構は、反応温度 8 1 3  K にて濃度ジャンプ法を用い生成
ガ ス 濃 度 の 時 間 変 化 を 追 跡 、 解 析 す る こ と に よ っ て 検 討 し た 。
L a 0 . 8 B a 0 . 2 F e 0 . 4 M n 0 . 6 O 3 - δ触媒において水蒸気共存の E B D H を行い、触媒が定常状態
に至った後 E B のみを供給すると触媒中の格子酸素を介する酸化的脱水素が進行
し、同様にして H 2 O を触媒に供給することによって、触媒が酸化されることを見
いだした。さらに活性の異なる様々な触媒について同様の検討を行ったところ、
格子酸素の再生速度と定常状態におけるスチレンの生成速度が等しいことから、
E B D H は M a r s - v a n  K r e v e l en 機構で反応が進行することを明らかにした。さらに、
E B D H の反応モデルを構築するために格子酸素の放出・再生速度について詳細な
速度論的検討を行った結果、格子酸素放出速度が脱水素活性に影響し、再生速度
が安定性に影響を及ぼすことを見いだした。また L a 0 . 8 B a 0 . 2 F e 0 . 4 M n 0 . 6 O 3 - δ触媒の反
応中に関与する格子酸素および酸素欠陥の量について検討した結果、表層の格子
酸素が酸化還元を介して触媒反応に関与していることを明らかにした。  
第 4 章では、格子酸素がより低温で作用する反応系として W G S 反応を選び、
P d および P t を担持したペロブスカイト型酸化物触媒の最適化と反応機構を検討
し、ペロブスカイト型酸化物の酸化還元特性を制御することによる活性、安定性
への影響について明らかにした。触媒探索の結果、最も高活性・高安定性を示し
た P d / P t / L a C o O 3 触媒について、その反応機構を、反応温度 5 7 3  K にて H 2 1 8 O 同位
体を用いた濃度ジャンプ法による C O 2 濃度の時間変化を追跡、解析することによ
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って検討した。定常活性を示す触媒の格子酸素を 1 8 O 2 -に交換した後、H 2 1 6 O と C 1 6 O
による W G S 反応を行ったところ、C 1 6 O 1 8 O の生成が確認された。すなわち原料の
C 1 6 O と触媒中の 1 8 O 2 -が反応することによって生成したことを示している。従っ
て W GS 反応でも触媒中の格子酸素を介する M a r s - v a n  K r e v e l en 機構で進行してい
ることがわかった。そこでペロブスカイト型酸化物の A ( A = L a ) / B サイト ( B = C o )
モル比を 0 . 9 9 から 1 . 0 5 へとごく僅かに変化させ、酸化還元特性を制御し、触媒
活性へ与える影響について検討した。その結果、 A / B サイトモル比を僅かに変化
させることで、酸化物の構造が歪み、格子酸素の易動性が変化し、触媒能に著し
い影響を与えることを明らかにした。またペロブスカイト型酸化物の B サイト
( B = C o )を F e や A l で置換することによって、ペロブスカイト型酸化物の安定性の




その効果を検討した。具体的には F e 2 O 3 や C e O 2 に P d を担持した触媒を W G S 反応
に用いた。W GS 反応に対して最適な触媒を検討した結果、 F e 2 O 3 に P d と K を共
担持することによって、著しく高い触媒能が発現することを明らかにした。また
P d と K を C e O 2 に担持しても W G S に高活性を示すことがわかった。触媒の還元
特性を調べた結果、 P d は F e 2 O 3 の格子酸素の易動性を向上させ、 K は耐還元性を
向 上さ せ る こと に よ り構 造 安 定性 に 影 響を 及 ぼ すこ と を 明ら か に した 。 さ らに
K / P d モル比が約 2 のときに最も高い活性を示すことを見いだした。これは、K / P d
の合金あるいはクラスターが触媒表面上で形成され格子酸素の放出を促進してい
るために高い触媒能を発現したと考察した。P d / K / F e 2 O 3 触媒は、反応温度が 4 7 3  K
といった低温においても W G S 反応に対し活性を示し、工業用に使用されている
F e 2 O 3 系触媒に比べて著しく高い活性を有していることを見いだした。  
第 6 章では、本研究を総括し、将来展望を述べた。  
以上、本研究では、ペロブスカイト型酸化物を中心として、易動性格子酸素を
有する酸化物において、その格子酸素による反応基質の酸化と水蒸気による格子
酸素再生のサイクルからなる M a r s - v a n  K r e v e l e n 機構で反応を進行させることが
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